This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Intellectuelle 

Bureau international 




l^llilll liniljlllllllllllliilllll'lll' 



(43) Date de la publication international (10) Num6ro de publication internationale 

7 ftvrier 2002 (07.02.2002) PCT WO 02/09891 Al 

(51) Classification internationale des brevets 7 : B05D 7/24, (71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : SIDEL 

7/00, C23C 16/04 [FR/FR]; Avenue de la patrouille de France, Octeville-sur- 

Mer, B.R 204, F-76053 Le Havre Cedex (FR). 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR01/02368 (72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : BELDI, 

_ A _ AA . . . . OA . .„ .onnwortmo^niN Nasser [DZ/FR]; Sidel, B.R 204, F-76053 Le Havre Cedex 

(22) Datededep6t.nternat,onal: 20juillet2001 (20.07.2001) (RR) ADRIANSENS, Eric [BE/FR]; Sidel, B.R 204, 

F-76053 Le Havre Cedex (FR). 

(25) La ngue de depot : francais 

(74) Mandataire : SILORET, Patrick; Sidel, Service Pro- 

(26) Langue de publication : francais pr i&e Industrielle, B.R 204, F-76053 Le Havre Cedex (FR). 

(30) Donnees relatives a la priority : (81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 

00/10102 1 aofit 2000 (01.08.2000) FR BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 

[Suite sur la page suivante] 



S5S (54) Title: PLASMA DEPOSITED BARRIER COATING COMPRISING AN INTERFACE LAYER, METHOD FOR OBTAIN- 
== ING SAME AND CONTAINER COATED THEREWITH 

= (54) Titre : REVETEMENT BARRIERE DEPOSE PAR PLASMA COMPRENANT UNE COUCHE D' INTERFACE, PROCEDE 
= D 1 OBTENTION D'UN TEL REVETEMENT ET RECIPIENT AINSI REVETU 




(57) Abstract: The invention concerns in particular a 
method using a low pressure plasma for depositing a 
barrier coating on a substrate to be treated, wherein the 
plasma is obtained by partial ionisation, under the action 
of an electromagnetic field, of a reaction fluid injected 
under low pressure in a treating zone. The method is 
characterised in that it comprises at least a step which 
consists in depositing on the substrate an interface layer 
which is obtained by bringing to plasma state a mixture 
comprising at least an organosilicon compound and 
a nitrogenous compound, and a step which consists 
in depositing, on the interface layer, a barrier layer, 
essentially consisting of a silicon oxide of formula SiOx. 

(57) Abrege : L* invention se rapporte notamment 
a un precede mettant en oeuvre un plasma a faible 
pression pour deposer un revetement barriere sur un 
substrat a traiter, du type dans lequel le plasma est 
obtenu par ionisation partielle, sous Taction d'un champ 
electromagn^tique, d'un fluide r£actionnel injecte" sous 
faible pression dans une zone de traitement, caracterise' 
en ce qu'il comporte au moins une 6tape consistant 
a deposer sur le substrat une couche d* interface qui 
est obtenue en portant a l'6tat de plasma un melange 
comportant au moins un compose" organosilice' et un 
compose azote, et une etape consistant a deposer, sur 
la couche d'interface, une couche barriere, composee 
essentiellement d'un oxyde de silicium de formule SiOx. 
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REVETKMENT BARRIERE DEPOSE PAR PLASMA COMPRENANT UNE COUCHE D' INTERFACE, PRO- 
CEDE D'OBTENTION D'UN TEL REVETEMENT ET RECIPIENT AINSI REVETU 

5 L'invention concerne le domaine des revetements barrieres en 

couche mince deposes en mettant en oeuvre un plasma h faible pression. 
Pour obtenir de tels revetements, un fluide reactionnel est injecte sous 
faible pression dans une zone de traitement. Ce fluide, lorsqu'il est porte 
aux pressions utilisees, est generalement gazeux. Dans la zone de 
10 traitement, un champ 6lectromagnetique est instaure pour porter ce fluide 
a I'etat de plasma c'est-a-dire pour en provoquer une ionisation au moins 
partielle. Les particules issues de ce mecanisme d'ionisation peuvent alors 
se deposer sur les parois de rob jet qui est place dans la zone de 
traitement. 

15 Les depots par plasmas a basse pression, aussi appele plasmas 

froids, permettent de deposer des couches minces sur des.objets en 
matiere plastique sensible a la temperature tout en garantissant une bonne 
adhesion physico-chimique du revetement depose sur I'objet. 

Une telle technologie de depot est utilisee dans diverses 

20 applications. L'une de ces applications concerne le depot de revetements 
fonctionnels sur des films ou des recipients, notamment dans le but de 
diminuer leur permeabilite aux gaz tels que I'oxygene et le dioxyde de 
carbone. 

Notamment, il est recemment apparu qu'une telle technologie pouvait 
25 etre utilisee pour revetir d'un materiau barriere les bouteilles en plastique 
destinees a conditionner des produits sensibles a I'oxygene, tels que la 
biere et les jus de fruits, pu des produits carbonates tels que les sodas. 

. Le document W099/49991 decrit un dispositif qui permet de 
recouvrir la face interne ou externe d'une bouteille en plastique avec en 
30 revetement barriere. 

Le document US-A-4.830.873 decrit un revetement qui est utilise 
pour ses proprietes de resistance a Tabrasion. Ce revetement est un oxyde 
de sil'icium de formule generale SiOx dans lequel x est compris entre 1.5 et 
2. Pour ameliorer ('adhesion du SiOx sur le substrat plastique ce document 
35 propose de deposer une couche d'un compose SiOxCyHz obtenu en portant 
a I'etat de plasma un organosiloxane en I'absence d'oxygene, puis a faire 
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varier progressivement la composition de cette couche d'adhesion en 
diminuant progressivement la quantite de carbone et d'hydrogene, ceci en 
incorporant progressivement de Poxygene dans le melange porte a I'etat de 
plasma. 

5 Des essais ont montre que cette couche d'adhesion etait aussi utile 

lorsque le revetement contenant du SiOx etait utilise pour diminuer la 
permeabilite d'un substrat polym&re. Toutefois, les resultats obtenus avec 
la couche d'adhesion SiOxCyHz, bien que meilleurs que ceux obtenus avec 
un revetement monocouche de SiOx, restent moins bons que ceux obtenus 

10 avec d'autres revetements barrieres aux gaz tels que les depots de 
carbone amorphe hydrogene. II faut en Sffet noter que, dans le document 
US-A-4.830.873, la fonction du revetement etait une fonction anti-abrasive. 
Ainsi, le mecanisme de diffusion d'un gaz au travers des differentes 
couches du revetement n'avait pas ete pris en compte, 

15 invention a done pour but de proposer un nouveau type de 

revetement optimise pour obtenir des proprietes barrieres de tres haut 
niveau. 

Dans ce but, 1'invention propose tout d'abord un precede mettant en 
oeuvre un plasma a faible pression pour deposer un revetement barriere 
20 sur un substrat a traiter, du type dans lequel le plasma est obtenu par. 
ionisation partielle, sous Taction d'un champ electromagnetique, d'un fluide 
reactionnel injecte sous faible pression dans une zone de traitement, 
: caract^rise en ce qu'il comporte au moins une etape consistant a deposer 
sur le substrat une couche d'interface qui est obtenue en portant a Petat 
25 de plasma un melange comportant au moins un compose organosilice et un 
compose azote, et une etape consistant a deposer, sur la couche 
d'interface, une couche barriere, composee essentiellement d'un oxyde de 
silicium de formule SiOx. 

Selon d'autres caracteristiques de ce procede selon Tinvention : 
30 - le compose azote est de I'azote gazeux ; 

- le melange utilise pour deposer la couche d'interface comporte en 
outre un gaz rare qui est utilise comme gaz porteur pour provoquer 
('evaporation du compose organosilice ; 

- I'azote est utilise comme gaz porteur pour provoquer I'evaporation 
35 du compose organosilice ; 
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- Pepaisseur de la couche d'interface est comprise entre 2 et 10 
nanometres ; 

- la couche barriere est obtenue par depot par plasma a basse 
pression d'un compose organosilice en presence d'un exces d'oxygene ; 

5 - le compose organosilice est un organosiloxane ; 

- la couche barriere presente une epaisseur comprise entre 8 et 20 
nanometres ; 

- les etapes s'enchainent en continu de telle sorte que, dans la zone 
de traitement, le fluide reactionnel demeure a I'etat de plasma lors de la 

10 transition entre les deux etapes ; 

- le procede comporte une troisieme etape au cours de laquelle la 
couche barriere est recouverte d'une couche protectrice de carbone 
amorphe hydrogene ; 

- la couche protectrice presente une epaisseur inferieure a 10 
15 nanometres ; 

- la couche protectrice est obtenue par depot par plasma a basse 
pression d'un compose hydrocarbone ; 

- le substrat est constitue d'une matiere polymere ; et 

- le procede est mis en oeuvre pour deposer un revetement barriere 
20 sur la face interne d'un recipient en matiere polymere. 

L'invention concerne aussi un revetement barriere depose sur un 
substrat par plasma a basse pression, caracterise en ce qu'il comporte une 
couche barriere, composee essentiellement d'un oxyde de silicium de 
formule SiOx, et en ce que, entre le substrat et la couche barriere, le 
25 revetement comporte une couche d'interface qui est composee 
essentiellement de silicium, de carbone, d'oxygene, d'azote et 
d'hydrogene. 

Selon d'autres caracteristiques du revetement selon l'invention : ■ 

- la couche d'interface qui est obtenue en portant a I'etat de plasma 
30 un melange comportant au moins un compose organosilice et un compose 

azote ; 

- le compose azote est de I'azote gazeux ; 

- Pepaisseur de la couche d'interface est comprise entre 2 et10 
nanometres ; 

35 - la couche barriere est obtenue par depot par plasma a basse 

pression d'un compose organosilice en presence d'un exces d'oxygene ; 
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- le compose organosilice est un organosiloxane ; 

- la couche barriere presente une epaisseur comprise entre 8 et 2Q 
nanometres ; 

- la couche barriere est recouverte d'une couche protectrice de 
5 carbone amorphe hydrogene ; 

- la couche protectrice presente une epaisseur inferieure a 10 
nanometres ; 

- la couche protectrice est obtenue par depot par plasma a basse 
pression d'un compose hydrocarbone ; 

10 - le revetement est depose sur un substrat en matiere polymere. 

L'invention concerne aussi un recipient en mature polymere, 
caracterise en ce qu'il est recouvert sur au moins une de ses faces d'un 
revetement barriere du type decrit plus haut. Ce recipient est revetu d'un 
revetement barriere par exemple sur sa face interne et il peut s'agir d'une 
15 bouteille en polyethylene terephtalate. 

D'autres caracteristiques et avantages de l'invention apparaTtront & 
la lecture de la description detaillee qui suit pour la lecture de laquelle on 
se reportera a la figure unique. 

On a illustre sur la figure une vue schematique en coupe axiale d'un 
20 exemple de realisation d'un poste de traitement 10 permettant la mise en 
oeuvre d'un procede conforme aux enseignements de ^invention. 
L'invention sera ici decrite dans le cadre du traitement de recipients en 
matiere plastique. Plus precisement, on decrira un procede et un dispositif 
permettant de deposer un revetement barriere sur la face interne d'une 
25 bouteille en materiau plastique. 

Le poste 10 peut par exemple faire partie d'une machine rotative 
comportant un carrousel anime d'un mouvement continu de rotation autour 
d'un axe vertical. 

Le poste de traitement 10 comporte une enceinte externe 14 qui est 
30 r§alisee en materiau conducteur de l'6lectricite, par exemple en metal, et 
qui est formee d'une paroi cylindrique tubulaire 18 d'axe A1 vertical. 
L'enceinte 14 est fermee a son extremite inferieure par une paroi inferieure 
de fond 20. 

A Texterieur de l'enceinte 14, fixe a celle-ci, on trouve un boTtier 22 
35 qui comporte des moyens (rion representes) pour creer a Tinterieur de 
Tenceinte 14 un champ electromagnetique apte a generer un plasma. En 
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1'occurrence, il peut s'agir de moyens aptes a generer un rayonnement 
electrornagnetique dans le domains UHF, c'est-a-dire dans le domaine des 
micro-ondes. Dans ce cas, le boitier 22 peut done renfermer un magnetron 
dont I'antenne 24 debouche dans un guide d'onde 26. Ce guide d'onde 26 
5 est par exemple un tunnel de section rectangulaire qui s'etend selon un 
rayon par rapport a I'axe A1 et qui debouche directement a I'interieur de 
I'enceinte 14, au travers de la paroi laterale 18. Toutefois, Tinvention 
pourrait aussi etre mise en ceuvre dans le cadre d'un dispositif muni d'une 
source de rayonnement de type radiofrequence, et/ou la source pourrait 

io aussi etre agencee differemment, par exemple a I'extremite axiale 
inferieure de I'enceinte 14. 

A I'interieur de I'enceinte 14, on trouve un tube 28 d'axe A1 qui est 
realise avec un materiau transparent pour les ondes electromagnetiques 
introduces dans I'enceinte 14 via le guide d'onde 26. On peut par exemple 

15 realiser le tube 28 en quartz. Ce tube 28 est destine a recevoir un recipient 
30 a traiter. Son diametre interne doit done etre adapte au diarn&tre du 
recipient. II doit de plus delimiter une cavite 32 dans laquelle il sera cree 
une depression une fois le recipient a I'interieur de I'enceinte. 

Comme on peut le voir sur la figure, I'enceinte 14 est partiellement 

20 refermee a son extremite superieure par une paroi superieure 36 qui est 
pourvue d'une ouverture centrale de diametre sensiblement egal au 
diametre du tube 28 de telle sorte que le tube 28 soit totalement ouvert 
vers le haut pour permettre I'introduction du recipient 30 dans la cavite 32. 
AU contraire, on voit que la paroi inferieure metallique 20, a laquelle. 

25- Pextremite inferieure du tube 28 est reliee de maniere etanche, forme le 
fond de la cavite 32. 

Pour refermer I'enceinte 14 et la cavite 32, le poste de traitement 10 
comporte done un couvercle 34 qui est mobile axialement entre une 
position haute (non representee) et une position, basse de fermeture 

30 illustree a la figure unique. En position haute, le couvercle est 
suffisamment degage pour permettre I'introduction du recipient 30 dans la 
cavite 32. 

En position de fermeture, le couvercle 34 vient en appui de maniere 
. etanche centre la face superieure de la paroi superieure 36 de I'enceinte 
35 14. 
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De maniere particulierement avantageuse, le couvercle 34 n'a pas 
comme seule fonction cTassurer la fermeture etanche de la cavite 32. II 
porte en effet des organes complementaires. 

Tout d'abord, le couvercle 34 porte des moyens de support du 
5 recipient. Dans Pexemple illustre, les recipients a traiter sont des 
bouteilles en materiau thermoplastique,' par exemple en polyethylene 
. terephtalate (PET). Ces bouteilles comportent une cdllerette en 
excroissance radiale & la base de leur col de telle sorte qu'il est possible 
de les saisir a I'aide d'une cloche a griffes 54 qui vient s'engager ou 

10 s'encliqueter autour du col, de preference sous la collerette. Une fois 
port6e par la cloche a griffes 54,. la bouteille 30 est plaqu^e vers le haut 
contre une surface d'appui de la cloche a griffes 54. De preference, cet 
appui est etanche de telle sorte que, lorsque le couvercle est en position 
de fermeture, I'espace interieur de la cavite 32 est separe en deux parties 

15 par la paroi du recipient : I'interieur et Texterieur du recipient. 

Cette disposition permet de ne traiter que Tune des deux surfaces 
(interieure ou exterieure) de la paroi du recipient. Dans Pexemple illustre, 
on cherche a ne traiter que la surface interne de la paroi du recipient. 

Ce traitement interne impose done de pouvoir controler a la fois la 

20 pression et la composition des gaz presents a I'interieur du recipient. Pour 
cela, I'interieur du recipient doit pouvoir etre mis en communication avec 
une source de depression et avec un dispositif d'alimentation en fluide 
reactionnel 12. Ce dernier comporte done une source de fluide reactionnel 
16 relie par une tubulure 38 a un injecteur 62 qui est agence selon I'axe A1 

25 et qui est mobile par rapport au couvercle .34 entre une position haute 
escamotee (non representee) et une position basse dans laquelle 
Tinjecteur 62 est plonge a I'interieur du recipient 30, au travers du 
couvercle 34. Une vanne commandee 40 est interposee dans la tubulure 38 
entre la source de fluide 16 et Tinjecteur 62. L'injecteur 62 peut etre un 

30 tube a paroi poreuse qui permet d'optimiser la repartition de ['injection de 
fluide reactionnel dans la zone de traitement. 

Pour que le gaz injecte par l'injecteur 62 puisse etre ionise et former 
un plasma sous Teffet du champ electromagnetique cree dans I'enceinte, il 
est necessaire que la pression dans le recipient soit inferieure a la 

35 pression atmospherique, par exemple de I'ordre de 10" 4 bar. Pour mettre 
en communication Tinterieur du recipient avec une source de depression 
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(par exemple une pompe), le couvercle.34 comporte un canal interne 64 
dont une terminaison principale debouche dans la face inferieure du 
couvercle, plus precisement au centre de la surface d'appui contre laquelle 
est plaque le col de bouteille 30. 
5 On remarque que dans le mode de realisation propose, la surface 

d'appui n'est pas formee directement sur la face inferieure du couvercle 
mais sur une surface annulaire inferieure de la cloche a griffes 54 qui est 
fixee sous le couvercle 34. Ainsi, lorsque I'extremite superieure du col du 
recipient est en appui contre la surface d'appui, I'ouverture du recipient 30, 

10 qui est delimitee par cette extremite superieure, entoure completement 
Torifice par lequel la terminaison principale debouche dans la face 
inferieure du couvercle 34.. 

Dans I'exemple illustre, le canal interne 64 du couvercle 24 comporte 
une extremite de jonction 66 et le circuit de vide de la machine comporte 

15 une extremite fixe 68 qui est disposee de telle sorte que les deux 
extremites 66, 68 soient en regard Tune de I'autre lorsque le couvercle est 
en position de fermeture. 

La machine illustree est prevue pour traiter la surface interne de 
recipients qui sont en matiere relativement deformable. De tels recipients 

20 ne pourraieht pas supporter une surpression de I'ordre de 1 bar entre 
I'exterieur et I'interieur de la bouteille. Ainsi, pour obtenir a I'interieur de la 
bouteille une pression de I'ordre de 10" 4 bar sans deformer la bouteille, il 
faut que la partie de la cavite 32 a I'exterieur de la bouteille soit, elle 
aussi, au moins partiellement depressurisee. Aussi, le canal interne 64 du 

25 couvercle 34 comporte, en plus de la terminaison principale, une 
terminaison auxiliaire (non representee) qui debouche elle aussi au trayers 
de la face inferieure du couvercle, mais radialement a I'exterieur de la 
surface annulaire d'appui sur laquelle est plaquee le col du recipient. 

Ainsi, les memes moyens de pompage creent simultanement le vide 

30. a IMnterieur et a I'exterieur du recipient. 

Pour limiter le volume de pompage, et pour 6viter I'apparition d'un 
plasma inutile a I'exterieur de la bouteille, il est preferable que la . pression 
a I'exterieur ne descende pas en dessous de 0,05 k 0,1 bar, contre une 
' pression d'environ 10* 4 bar a I'interieur. On constate de plus que les 

35 bouteilles, meme a parois minces, peuvent supporter cette difference de 
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pression sans subir de deformation notable. Pour cette raison, il est prevu 
de munir le couvercle d'une soupape commandee (non representee) 
pouvant obturer la terminaison auxiliaire. 

Le fonctionnement du dispositif qui vient d'etre decrit peut done etre 
5 le suivant. 

Une fois le recipient charge sur la cloche a griffes 54, le couvercle 
s'abaisse vers sa position de fermeture. Dans le merne temps, Tinjecteur 
s'abaisse au travers de la terminaison principale du canal 64, mais sans 
I'obturer. 

10 Lorsque le couvercle en position de fermeture, il est possible 

d'aspirer Pair contenu dans la cavite 32, laquelle se trouve reliee au circuit 
de vide grace au canal interne 64 du couvercle 34. 

Dans un premier temps, la soupape est commandee pour etre 
ouverte si bien que la pression chute dans la cavite 32 a la fois a 

15 Pexterieur et a 1'interieur du recipient. Lorsque le niveau de vide a 
I'exterieur du recipient a atteint un niveau suffisant, le syst&me commande 
la fermeture de la soupape. II est alors possible de continuer le pompage 
exclusivement a 1'interieur du recipient 30. 

Une fois la pression de traitement atteinte, le traitement peut 

20 commencer selon le procede de ['invention. 

Selon I'invention, le procede de depot comporte une premiere etape 
consistant a deposer directement sur le substrat, en I'occurrence sur la 
surface interne de la bouteille, une couche d'interface composee 
■.. essentiellement de silicium, de carbone, d'oxygene, d'azote et 

25 d'hydrogene. La couche d'interface pourra bien entendu comporter d'autres 
elements en quantites faibles ou h I'etat de traces, ces autres composants 
provenant alors d'impuretes contenus dans les fluides reactionnels utilises 
ou tout simplement d'impuretes dues a la presence d'air residue! encore 
present en fin de pompage. 

30 Pour obtenir une telle couche d'interface, il faut injecter dans la zone 

de traitement un melange comportant un compose organosilice, e'est-a- 
dire comportant essentiellement du carbone, du silicium, de I'oxygene et 
de I'hydrogene, et un compose azote. 

Le compose organosilice peut par exemple etre un organosiloxane 

35 ■ et, de maniere simple, le compose azote peut etre de I'azote. Oh peut 
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aussi envisager d'utiliser, en tant que compose organosilice, un 
organosilazane qui contient au moins un atome d'azote. 

Les organosiloxanes tels que I'hexamethyldisiloxane (HMDSO) ou le 
tetramethyldisiloxane (TMDSO) sont generalement liquides a temperature 
5 ambiante. Aussi, pour les injecter dans la zone de traitement, on peut soit 
utiliser un gaz porteur qui, dans un bulleur, se combine a des vapeurs de 
I'organosiloxane, ou tout simplement travailler a la pression de vapeur 
saturante de I'organosiloxane. 

Si Ton utilise un gaz porteur, celui-ci pburra etre un gaz rare tel que 

10 I'helium ou I'argon. Toutefois, de maniere avantageuse, on pourra tout 
simplement utiliser de I'azote gazeux (N2) en tant que gaz porteur. 

Selon un mode de realisation prefere, cette couche d'interface est 
obtenue en injectant dans la zone de traitement, en ['occurrence le volume 
interne d'une bouteille plastique de 500 ml, un debit de 4 seem (standard 

15 centimetre cube par minute) de HMDSO en utilisant de I'azote gazeux 
comme gaz porteur sous un debit de 40 seem. La puissance micro-ondes 
utiiisee est par exemple de 400 W et le temps de traitement de I'ordre de 
0.5 seconde. De la sorte, on obtient, dans un dispositif du type de celui 
decrit plus haut, une couche d'interface dont I'epaisseur est de I'ordre 

20 quelques nanometres seulement. 

Diff^rentes analyses permettent de mettre en evidence que la 
couche d'interface ainsi deposee contient bien entendu du silicium mais 
qu'elle est particulierement riche en carbone et en azote. Elle contient 
aussi de Poxygene et de I'hydrogene. Les analyses montrent aussi qu'il 

25 existe de nombreuses liaisons chimique de type N-H. 

A titre d'exemple, un echantillon d'une couche d'interface produite 
dans les conditions ci-dessus contenait environ 12% d'atomes de silicium, 
35% d'atomes de carbone, 30% d'atomes d'oxygene et 23% d'atomes 
d'azote, sans compter les atomes d'hydrogene non visibles dans la 

30 mSthode d'analyse (ESCA) utiiisee pour parvenir a cette quantification. Sur 
le total des atomes composant la couche d'interface, les atomes 
d'hydrogene peuvent par exemple representer 20%. 

Ces donnees n'ont cependant qu'une valeur d'exemple 
correspondant a des parametres precis du procede de depot. II a ete 

35 constate que, dans des conditions par ailleurs identiques a celles decrites 
plus haut, le debit d'azote pouvait varier entre 10 et 60 seem sans que les 
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proprietes barriere du revetement obtenu en soit modifiees de maniere 
significative. 

Des essais ont montre qu'il etait possible, au cour de cette etape de 
depot de la couche d'interface, de remplacer I'azote gazeux (N2) par de 
5 Pair (par exemple sous un debit de 40 seem) dont on sait qu'il est compose 
a pres de 80% d'azote. 

Sur cette couche d'interface, i) est alors possible de deposer une 
couche barriere de materiau SiOx. II existe de nombreuses techniques 
pour deposer un tel materiau par plasma basse pression. A titre d'exemple, 
10 on peut se contenter de rajouter au melange HMDSO / N2 decrit ci-dessus 
80 seem d'oxygene gazeux (02). Cet ajout peut se faire de maniere 
instantane ou de maniere progressive. 

L'oxygene, largement excedentaire dans le plasma provoque 
r^limination presque complete des atomes de carbone, d'azote et 
15 hydrogene qui sont apportes soit par le HMDSO soit par I'azote utilise 
comme gaz porteur. On obtient ainsi un materiau SiOx ou x, qui exprime le 
rapport de la quantite d'oxygene par rapport a la quantity de silicium, est 
generalement compris entre 1.5 et 2.2 suivant les conditions operatoires 
utilisees. Dans les conditions donnees plus haut, on peut obtenir une 
20. valeur de x superieure k 2. Bien entendu, comme au cours de la premiere 
etape, des impuretes dues au mode d'obtention peuvent s'incorporer en 
faibles quantites dans cette couche sans en modifier de maniere 
significative les proprietes. 

La duree de la seconde etape de traitement peut varier par exemple 
25 de 2 a 4 secondes. L'epaisseur de la couche barriere ainsi obtenue est 
done de I'ordre 6 a 20 nanometres. 

Les deux etapes du procede depot peuvent etre realisees sous la 
forme de deux etapes parfaitement separees ou, au contraire, sous la 
forme de deux etapes enchainees, sans que le plasma ne s'eteigne entre 
30 les deux. 

Le revetement barriere ainsi obtenu se revele particulierement 
performant. Ainsi, une bouteille standard en PET de 500 ml sur laquelle on 
a depose un revetement conformement aux enseignements de ('invention 
presente un taux de permeabilite correspondant h moins de 0.002 
35 centimetre cube d'oxygene entrant dans la bouteille par jour. 
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Selon une variante de I'invention, il est possible de recouvrir la 
couche barriere d'une couche protectrice de carbone amorphe hydrogene 
depose par plasma basse pression. 

Du document W099/49991 on sait que le carbone amorphe 
5 hydrogene peut etre utilise en tant que couche barriere. Cependant, pour 
obtenir de bonnes valeurs de barriere, il est necessaire de deposer une 
epaisseur de I'ordre de 80 a 200 nanometres, epaisseur a partir de laquelle 
la couche de carbone presente une coloration doree non negligeable. 

Dans le cadre de la presente invention, la couche de carbone 
10 deposee presente une epaisseur qui est de preference inferieure & 20 
nanometres. A ce niveau d'epaisseur, I'apport de cette couche 
supplemental en termes de barriere aux gaz n'est pas determinant, 
meme si cet apport existe. 

Le principal interet de I'adjonction d'une couche de carbone amorphe 
15. hydrogene d'aussi faible epaisseur reside dans le fait que Ton a constate 
que la couche de SiOx ainsi protegee resiste mieux aux diff6rentes 
deformations du substrat plastique. Ainsi, une bouteille plastique remplie 
d'un liquide carbonate tel qu'un soda ou tel que de la bidre est soumise a 
une pression interne de plusieurs bars qui peut conduire, dans le cas des 
20 bouteilles les plus legeres, a un fluage de la matiere plastique se 
traduisant par une legere augmentation du volume de la bouteille. On s'est 
apergu que les materiaux denses tel que le SiOx depos6 par plasma basse 
, pression presentent une elasticity beaucoup plus faible que oelle du 
substrat plastique. Aussi, malgre la tres forte adhesion au substrat, la 
25 deformation de ce dernier conduit a ('apparition de micro fissures dans le 
revetement, ce qui en deteriore les proprietes barrieres. 

Au contraire, en appliquant un couche de carbone amorphe 
hydrogene en tant que couche protectrice, on s'est apergu que le 
revetement ainsi constitue presente une degradation beaucoup moins 
30 importantes de ses proprietes barrieres lorsque le substrat est deforme. 

A titre d'exemple, cette couche de carbone amorphe hydrogene peut 
etre produite en introduisant, dans la zone de traitement, de Pacetylene 
gazeux sous un debit d'environ 60 seem pendant une duree de I'ordre de 
0.2 seconde. La couche protectrice ainsi deposee est suffisamment mince 
35 pour que sa coloration soit a peine discernable a I'oeil nu, tout en 
accroissant de maniere significative la resistance globale du revetement. 
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La couche d'interface selon I'invention peut etre caracterisee par une 
teneur relativement elevee en azote, par exemple entre 10 et 25 % du 
nombre total d'atomes de la couche. La couche contient egalement une 
relativement grande proportion d'atomes d l hydrog£ne. La presence 
simultanee de ces deux composants dans la couche d'interface permet 
d'obtenir un revetement qui, en plus des bonnes proprietes d'adhesion au 
substrat, presente de tres bonnes proprietes en termes de barriere aux 
gaz, ce qui n'est par exemple pas le cas lorsque les couches dMnterface 
sont deposees sans azote. 

Ce phenomene est d'autant plus remarquable que la couche 
d'interface selon I'invention ne possede en elle-meme pratiquement aucune 
propriete de barriere aux gaz et que, de plus, elle ne presente pas de 
bonnes caracteristiques de resistance a I'abrasion ou aux attaques 
chimiques. 
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REVEN PI CATIONS 



5 

1. Procede mettant en oeuvre un plasma a faible pression pour 
dSposer un revetement barriere sur un substrat a traiter, du type dans 
lequel le plasma est obtenu par ionisation partielle, sous Taction d'un 
champ electromagnetique, d'un fluide reactionnel injecte sous faible 

10 pression dans une zone de traitement, 

caracterise en ce qu'il comporte au moins une etape consistant a 
deposer sur le substrat une couche d'interface qui est obtenue en portant a 
I'etat de plasma un melange comportant au moins un compose organosilice 
et un compose azote, et une etape consistant a deposer, sur la couche 

15 d'interface, une couche barriere, composee essentiellement d'un oxyde de 
silicium de formule SiOx. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
compose azote est de I'azote gazeux. 

20 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que le melange utilise pour deposer la couche d'interface comporte en 
outre un gaz rare qui est utilise comme gaz porteur pour provoquer 
['evaporation du compose organosilice. 

25 

4. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que I'azote est 
utilise comme gaz porteur pour provoquer ('evaporation du compose 
organosilice. 

30 5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que I'epaisseur de la couche d'interface est comprise 
entre 2 et 10 nanometres 

6. Proced6 selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
35 caracterise en ce que la couche barriere est obtenue par depot par plasma 
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a basse pression d'un compose organosilice en presence d'un exces 
d'oxygene. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que le compose organosilice est un organosiloxane. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche barriere presente une epaisseur comprise 
entre 8 et 20 nanometres. 

10 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les etapes s'enchament en continu de telle sorte 
que, dans la zone de traitement, le fluide rSactionnel demeure h I'etat de 
plasma lors de la transition entre les deux etapes. 

15 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comporte une troisieme etape aii cours de iaquelle 
la couche barriere est recouverte d'une couche protectrice de carbone 
amorphe hydrogene. 

20. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la 
couche protectrice presente une epaisseur inferieure a 10 nanometres. 

12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la 
25 couche protectrice est obtenue par depot par plasma a basse pression d ! un 

compose hydrocarbone. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le substrat est constitue d'une matiere polymdre. 

30 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'il est mis 
en oeuvre pour deposer uh revetement barriere sur la face interne d'un 
recipient en matiere polymere. 



35 15. Revetement barriere depose sur un substrat par plasma a basse 

. pression, caracterise en ce qu'il comporte une couche barriere, composee 
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essentiellement d'un oxyde de silicium de formule SiOx, et en ce que, 
entre le substrat et la couche barridre, le revetement comporte une couche 
d'interface qui est composee essentiellement de silicium, de carbone, 
d'oxygene, d'azote et d'hydrogene. 

5 • 

16. Revetement selon la revendication 15, caracterise en ce que la 
couche d'interface qui est obtenue en portant a I'etat de plasma un 
melange comportant au moins un compose organosilice et un compose 
azote. 

10 

17. Revetement selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterise 
en ce que le compose azote est de I'azote gazeux. 

18. Revetement selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, 
15 caracterise en ce que I'epaisseur de la couche d'interface est comprise 

entre 2 et 10 nanometres. 

19. Revetement selon I'une quelconque des revendications 15 a 18, 
caracterise en ce que la couche barriere est obtenue par depot par plasma 

20 & basse pression d'un compose organosilice en presence d'un exces 
d'oxygene. 

20. Revetement selon I'une quelconque des revendications 15 a 19, 
caracterise en ce que le compose organosilice est un organosiloxane. 

25 

21. Revetement selon Tune quelconque des revendications 15 a 20, 
caracteris6 en ce que. la couche barriere presente une epaisseur comprise 
entre 8 et 20 nanometres. 

30 22. Revetement selon Tune quelconque des revendications 15 a 21, 

caracteris§ en ce que la couche barriere est recouverte d'une couche 
. protectrice de carbone amorphe hydrog§ne. 



35 



23. Revetement selon la revendication 22, caracterise en ce que la 
couche protectrice presente une epaisseur inferieure a 10 nanometres. 
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24. Revetement selon la revendication 22, caracterise en ce que la 
couche protectrice est obtenue par depot par plasma a basse pression d'un 
compose hydrocarbone. 

5 25. Revetement selon I'une quelconque des revendications 15 a 24, 

caract§rise en ce qu'il est depose sur un substrat en matiere polymere. 

26. Recipient en matiere polymere, caracterise en ce qiTil est 
recouvert sur au moins une de ses faces d'un revetement barriere 

10 . conforme a Tune quelconque des revendications 15 a 25. 

27. Recipient selon la revendication 26, caracterise en ce quMI est 
revetu d'un revetement barriere sur sa face interne. 

15 28. Recipient selon Tune des revendications 26 ou 27, caracterise en 

ce qu'il s'agit d'une bouteille en polyethylene terephtalate. 



20 
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